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FILS DE VERRE APTES A RENFORCER DES MATIERES ORGANIQUES 
ET/OU INORGANIQUES, COMPOSITES LES RENFERWIANT ET 
COMPOSITION UTILISEE 

La presente invention concerne des fils ("ou fibres") de verre "de 
renforcement", c'est-a-dire aptes a renforcer des matieres organiques et/ou 
inorganiques et utilisables comme fils textiles, ces fils etant susceptibles d'etre 
obtenus par le precede qui consiste a etirer mecaniquement des filets de verre 
fondu s'ecoulant d'orifices disposes a la base d'une filiere generalement chauffee 
par effet Joule. 

La presente invention vise plus precisement des fils de verre ayant un 
module d'Young specifique eleve, et presentant une composition quaternaire du 
5 type Si0 2 -AI 2 0 3 -CaO-MgO particulierement avantageuse. 

Le domaine des fils de verre de renforcement est un domaine tres particulier 
de l'industrie du verre. Ces fils sont elabores a partir de compositions de verre 
specifiques, le verre utilise devant pouvoir etre etire sous la forme de filaments de 
quelques micrometres de diametre suivant le precede indique precedemment et 
20 devant permettre la formation de fils continus aptes a remplir un r6le de renfort. 

Dans certaines applications notamment aeronautiques, on cherche a obtenir 
des pieces de grande dimension aptes a fonctionner dans des conditions 
dynamiques et qui par consequent sont aptes a resister a des contraintes 
mecaniques elevees. Ces pieces sont le plus souvent a base de matieres 
25 organiques et/ou inorganiques et d'un renfort, par exemple sous forme de fils de 
verre, qui occupe en general plus de 50 % du volume. 

L'amelioration des proprietes mecaniques et du rendement de telles pieces 
passe par une amelioration des performances mecaniques du renfort, notamment 
du module d'Young a densite de renfort p constante, voire plus faible, ce qui 
30 revient a augmenter le module d'Young specifique (E/p). 

Les proprietes du renfort, dans le cas des fils de renforcement en verre, sont 
principalement regies par la composition du verre qui les constitue. Les fils de 
verre les plus connus pour renforcer des matieres organiques et/ou inorganiques 
sont constitues de verres E et R. 
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Les fils en verre E sont couramment employes pour former des renforts, soit 
tels quels soit sous forme de tissus. Les conditions dans lesquelles le verre E peut 
elre fibre sont tres avantageuses : la temperature de travail correspondant a la 
temperature a laquelle le verre a une viscosite proche de 1000 poises est 
reiativement basse, de I'ordre de 1200°C, la temperature de liquidus est inferieure 
d'environ 120°C a la temperature de travail et sa Vitesse de devitrification est 
faible. 

La composition du verre E definie dans la norme ASTM D 578-98 pour les 
applications dans les domaines de I'electronique et de I'aeronautique est la 
suivante (en pourcentage ponderal) : 52 a 56 % de Si0 2 ; 12 a 16 % d*AI 2 0 3 ; 16 a 
25 % de CaO; 5 a 10 % de B 2 0 3 ; 0 a 5 % de MgO; 0 a 2 % de Na 2 0 + K 2 0; 0 a 
0,8 % de Ti0 2 ; 0,05 a 0,4 % de Fe 2 0 3 ; 0 a 1 % de F 2 . 

Neanmoins, le verre E presente un module d'Young specifique de I'ordre de 
33 MPa.kg" 1 .m 3 insuffisant pour I'application visee. 

Dans la norme ASTM D 578-98, il est decrit d'autres fils de renforcement de 
verre E, eventuellement sans bore. Ces fils ont la composition suivante (en 
pourcentage ponderal) : 52 a 62 % de Si0 2 ; 12 a 16 % d'AI 2 0 3 ; 16 a 25 % de 
CaO; 0 a 10 % de B 2 0 3 ; 0 a 5 % de MgO; 0 a 2 % de Na 2 0 + K 2 0; 0 a 1,5 % de 
Ti0 2 ; 0,05 a 0,8 % de Fe 2 0 3 ; 0 a 1 % de F 2 . 

Les conditions de fibrage du verre E sans bore sont moins bonnes que celles 
du verre E avec bore mais elles restent cependant acceptables economiquement 
Le module d'Young specifique demeure a un niveau de performance equivalent a 
celui du verre E. 

II est encore connu de US 4 199 364 un verre E sans bore et sans fluor qui 
presente une tension a la rupture amelioree. Ce verre contient notamment de 
I'oxyde de lithium. 

Le verre R est connu pour ses proprietes mecaniques elevees et presente un 
module d'Young specifique de I'ordre de 35,9 MPa.kg" 1 .m 3 . En revanche, les 
conditions de fusion et de fibrage sont plus contraignantes que pour les verres du 
type E mentionnes, et done son coQt final est plus eieve. 

La composition du verre R est donnee dans FR-A-1 435 073. Elle est la 
suivante (en pourcentage ponderal) : 50 a 65 % de SiO z ; 20 a 30 % d'AI 2 0 3 ; 2 a 
10 % de CaO; 5 a 20 % de MgO; 15 a 25 % de CaO + MgO; Si0 2 /Al 2 0 3 = 2 a 2,8; 
MgO/ SiO 2 <0,3. 
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D'autres tentatives d'augmenter la resistance mecanique des fils de verre ont 
ete faites mais generalement au detriment de leur aptitude au fibrage, la mise en 
ceuvre devenant alors plus difficile ou imposant d'avoir a modifier les installations 
de fibrage existantes. 

II existe done un besoin de disposer de fils de verre de renforcement ayant 
un coOt aussi proche que possible de celui du verre E et presentant des proprietes 
mecaniques a un niveau de performance comparable a celui du verre R. 

La presente invention a pour but de fournir des fils de verre de renfort 
continus dont les proprietes mecaniques sont du m§me ordre de grandeur que le 
verre R, en particulier concernant le module d'Young specifique, tout en 
presentant des proprietes de fusion et de fibrage satisfaisantes pour obtenir des 
fils de renforcement dans des conditions economiques. 

Un autre but de 1'invention est de fournir des fils de verre economique ne 
contenant pas d'oxyde de lithium. 

Ces buts sont atteints grace aux fils de verre dont la composition comprend 
essentiellement les constituants suivants dans les limites definies ci-apres 
exprimees en pourcentages ponderaux : 



Si0 2 


50-65% 


AI2O3 


12-20% 


CaO 


12-17% 


MgO 


6-12 % 


B2O3 


0 - 3 % 


TiO z 


0-3% 


Na 2 0 + K 2 0 


<2% 


F 2 


0 - 1 % 


Fe 2 0 3 


< 1 % 



La silice Si0 2 est I'un des oxydes qui forme le reseau des verres selon 
Pinvention et joue un role essentiel pour leur stabilite. Dans le cadre de I'invention, 
lorsque le taux de silice est inferieur a 50 %, la viscosite du verre devient trap 
faible et les risques de devitrification lors du fibrage sont augmentes. Au-dela de 
65 %, le verre devient tres visqueux et difficile a fondre. De preference, le taux de 
silice est compris entre 56 et 61 %. 

L'alumine AI2O3 constitue egalement un formateur du • reseau des verres 
selon I'invention et joue un role essentiel a regard du module, combine avec la 
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silice. Dans le cadre des limites definies selon I'invention, la diminution du 
pourcentage de cet oxyde au-dessous 12 % entratne une augmentation de la 
temperature de liquidus alors qu'une trop forte augmentation du pourcentage de 
cet oxyde au-dela de 20 % entratne des risques de devitrification et une 
5 augmentation de la viscosite. De preference, la teneur en alumine des 
compositions selectionnees est compris entre 14 et 18 %. De maniere 
avantageuse, la somme des teneurs en silice et en alumine est superieure a 70 %, 
ce qui permet d'obtenir des valeurs interessantes du module d'Young specifique. 
La chaux CaO permet d'ajuster la viscosite et de controler la devitrification 
10 des verres. La teneur en CaO est de preference comprise entre 13 et 16 %. 

La magnesie MgO, tout comme CaO, joue le r6le de fluidifiant et a ausst un 
effet benefique sur le module d'Young specifique. La teneur en MgO est comprise 
entre 6 et 12 %, de preference entre 8 et 10 %. De preference, le rapport ponderal 
CaO/MgO est superieur ou egal a 1 ,40, et de maniere avantageuse est inferieur 
15 ou egal a 1,8. 

De preference encore, la somme des teneurs en Al 2 0 3 et en MgO est 
superieure ou egale a 24 %, ce qui permet d'obtenir des valeurs du module 
d'Young specifique tout a fait satisfaisantes et de bonnes conditions de fibrage. 
L'oxyde de bore B 2 0 3 joue le role de fluidifiant. Sa teneur dans la 
20 composition de verre selon I'invention est timitee a 3 %, de preference 2 %, pour 
eviter les problemes de volatilisation et d'emission de polluants. 

L'oxyde de titane joue un r6le de fluidifiant et contribue a augmenter le 
module d'Young specifique. II peut etre present a titre d'impurete (son taux dans la 
composition est alors de 0 a 0,6 %) ou etre ajoute volontairement. Dans ce 
25 dernier cas, I'emploi de matieres premieres inhabituelles est necessaire ce qui 
augmente le cout de la composition. Dans le cadre de la presente invention, I'ajout 
delibere de Ti0 2 n'est avantageux que pour une teneur inferieure a 3 %, de 
preference inferieure a 2 %. 

Na 2 0 et K 2 0 peuvent etre introduits dans la composition selon I'invention 
30 pour contribuer a limiter la devitrification et reduire eventuellement la viscosite du 
verre. La teneur en Na 2 0 et K 2 0 doit cependant rester inferieure a 2 % pour eviter 
une diminution penalisante de la resistance hydrolytique du verre. De preference, 
la composition comprend moins de 0,8 % de ces deux oxydes. 
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Du fluor F 2 peut etre present dans la composition pour aider a la fusion du 
verre et au fibrage. Neanmoins, sa teneur est limitee a 1 % car au-dela peuvent 
survenir des risques d'emissions polluantes et de corrosion des refractaires du 
four. 

Les oxydes de fer (exprimes sous forme de Fe 2 0 3 ) sont generalement 
presents a titre d'impuretes dans la composition selon I'invention. Le taux de 
Fe 2 0 3 doit rester inferieur a 1 %, de preference inferieur a 0,8 % pour ne pas 
nuire de facon redhibitoire a la couieur des fits et a la condutte de Installation de 
fibrage, en particulier aux transferts de chaleur dans le four. 

Les fils de verre conformes a i'invention sont exempts d'oxyde de lithium. 
Outre son coQt eleve, cet oxyde a un impact negatif sur la resistance hydrolytique 
du verre. 

De preference, les fits de verre ont une composition comprenant 
essentiellement les constituants suivants dans les limites definies ci-apres 
exprimees en pourcentages ponderaux : 

Si0 2 56 - 61 % 

AI2O3 14-18% 

CaO 13-16% 

MgO 8-10% 

B2O3 0-2% . 

Ti0 2 0-2% 

Na z O + K 2 0 < 0,8 % 

F 2 0-1 % 

Fe 2 0 3 < 0,8 % 

De maniere particulierement avantageuse, les compositions presentent un 
rapport ponderal Al20 3 /(AI 2 0 3 +CaO+MgO) qui varie de 0,4 a 0,44, de preference 
inferieur a 0,42 ce qui permet d'obtenir des verres ayant une temperature de 
liquidus inferieure ou egale a 1250°C. 

Les fils de verre selon I'invention sont obtenus a partir des verres de 
composition precedemment decrife selon le procede suivant: on etire une 
multiplicite de filets de verre fondu, s'ecoulant d'une multiplicite d'orifices disposes 
a la base d'une ou plusieurs filieres, sous la forme d'une ou plusieurs nappes de 
fils continus, puis on rassemble les filaments en un ou plusieurs fils que Ton 
collecte sur un support en mouvement. II peut s'agir d'un support en rotation 
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lorsque les fils sont collectes sous la forme d'enroulements ou d'un support en 
translation lorsque les fils sont coupes par un organe servant egalement a les 
etirer ou lorsque les fils sont projetes par un organe servant a les etirer de facon a 
former un mat. 

5 Les fils obtenus, eventuellement apres d'autres operations de transformation, 

peuvent ainsi se presenter sous differentes formes : fils continus ou coupes, 
tresses, rubans ou mats, ces fils etant composes de filaments de diametre 
pouvant aller de 5 a 30 micrometres environ. 

Le verre fondu alimentant les filieres est obtenu a partir de matieres 

10 premieres pures ou le plus souvent naturelles (c'est-a-dire pouvant contenir des 
impuretes a I'etat de traces), ces matieres etant melangees dans des proportions 
appropriees, puis etant fondues. La temperature du verre fondu est reglee de 
facon traditionnelle de maniere a permettre le fibrage et eviter les problemes de 
devitrification. Avant leur rassemblement sous forme de fils, les filaments sont 

15 generalement revetus d'une composition d'ensimage visant a les proteger de 
I'abrasion et facilitant leur association ulterieure avec les matieres a renforcer. 

Les composites obtenus a partir des fils selon invention comprennent au 
moins une matiere organique et/ou au moins une matiere inorganique et des fils 
de verre, une partie au moins des fils etant des fils selon I'invention. 

20 Les exemples qui suivent permettent d'illustrer I'invention sans toutefois la 

limiter. 

Des fils de verre composes de filaments de verre de 17 urn de diametre sont 
obtenus par etirage de verre fondu ayant la composition figurant dans le tableau 1 , 
exprimee en pourcentages ponderaux. 
25 On note T(log r\-Z) la temperature a laquelle la viscosite du verre est egale a 

10 3 poises (deciPascal seconde). 

On note T| iqU i dus la temperature de liquidus du verre, correspondant a la 
temperature a laquelle la phase la plus refractaire, qui peut devitrifier dans le 
verre, a une Vitesse de croissance nulle et correspond ainsi a la temperature de 
30 fusion de cette phase devitrifiee. 

On reporte les valeurs du module d'Young specifique correspondant au 
rapport du module d'Young (mesure selon la norme ASTM C 1259-01) a la masse 
volumique de I'echantillon de verre utilise pour la mesure. 

On donne a titre d'exemples comparatifs les mesures pour des verres E et R. 
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II apparaTt que les exemples selon I'invention presentent un excellent 
compromis entre les proprietes de fusion et de fibrage et les proprietes 
mecaniques. Ces proprietes de fibrage sont particulierement avantageuses, 
notamment avec une temperature de liquidus au plus egale a 1280°C, plus faible 
5 que celle du verre R. La plage de fibrage est positive, avec notamment un ecart 
entre T(log r|=3) et T| iqu idus de I'ordre d'environ 10 a 50°C. 

Le module d'Young specifique des compositions selon I'invention est du 
meme ordre de grandeur que celui du verre R et nettement plus eleve que pour le 
verre E. 

10 Avec les verres selon I'invention, on atteint ainsi de maniere remarquable 

des proprietes mecaniques du meme niveau que pour le verre R, tout en 
abaissant substantiellement la temperature de fibrage pour se rapprocher de la 
valeur obtenue pour le verre E. 

Les fils de verre selon I'invention sont plus economiques que les fils de verre 

15 R qu'ils . peuvent remplacer avantageusement dans certaines applications, 
notamment aeronautiques ou pour le renforcement de pales d'helicopteres ou de 
cables optiques. 
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REVENDICATIONS 

1. Fil de verre de renforcement dont la composition comprend 
5 essentiellement les constituants suivants dans les limites definies ci-apres 
exprimees en pourcentages ponderaux : 



Si0 2 


50 - 65 % 


Al 2 0 3 


12-20% 


CaO 


12 - 17 % 


MgO 


6 - 12 % 


B2O3 


0-3% 


Ti0 2 


0 - 3 % 


Na 2 0 + K 2 0 


< 2 % 


F 2 


0 - 1 % 


Fe 2 0 3 


< 1 % 



2. Fil de verre selon la revendication 1 , caracterise en ce que la composition 
comprend une teneur en MgO + Al 2 0 3 superieure a 24 %. 

3. Fil de verre selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que la 
composition comprend une teneur en Si0 2 + Al 2 0 3 superieure ou egale a 70 %. 

20 4. Fil de verre selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la 

composition presente un rapport ponderal Al 2 03/(AI 2 03+CaO+MgO) variant de 
0,40 a 0,44, de preference inferieur a 0,42. 

5. Fil de verre selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que la 
composition presente un rapport ponderal CaO/MgO superieur ou egal a 1 ,40, et 

25 de preference inferieur ou egal a 1 ,8. 

6. Fil de verre selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce que la 
composition comprend essentiellement les constituants suivants : 

Si0 2 56-61 % 

Al 2 0 3 1 4- 18 % 

30 CaO 13-16% 

MgO 8-10% 

B 2 0 3 0 - 2 % 

Ti0 2 0 - 2 % 

Na 2 0 + K 2 0 < 0,8 % 
35 F 2 0-1 % 
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7. Composite de fils de verre et de matiere(s) organique(s) et/ou 
inorganique(s), caracterise en ce qu'il comprend des fils de verres tels que definis 
par Tune des revendications 1 a 6. 

8. Composition de verre adaptee a la realisation de fils de verre de 
5 renforcement comprenant essentiellement les constituants suivants dans les 

limites definies ci-apres exprimees en pourcentages ponderaux : 



Si0 2 


50 - 65 % 


Al 2 0 3 


12-20% 


CaO 


12-17% 


MgO 


6-12 % 


B 2 0 3 


0 - 3 % 


Ti0 2 


0 - 3 % 


Na 2 0 + K 2 0 


<2% 


F 2 


0 - 1 % 


Fe 2 Q 3 


< 1 %. 



recue le 26/06/03 

BREVET D'INVENTION 
CERTIFICAT D'UTILITE «• 11235-02 

Code de la proprfete Intellectuelle - Uvre VI 

departenientdes BREVETS DESIGNATION D'INVENTEUR(S) Page N° X. ./L. 



26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 Telecople : 01 42 93 59 30 


(Si le demandeur n'est pas I'inverrteur ou I'unique inventeur) 

Cet imprime est a rempiir lisiblement a I'encre noire ob 113 w /26O899 


Vos references pour ce dossier 

(facultalij) 


PaC22003042FR 


N° D'ENREGISTR 


EMENT NATIONAL 


6?>o£QVsi 


TITRE DE l/INVENTION (200 caracterea ou espaces maximum) 


FILS DE VERRE APTES A RENFORCER DES MATIERES ORGANIQUES ET/OU INORGANIQUES, COMPOSITES LES 
RENFERMANT ET COMPOSITION UTILISEE. 


LE(S) DEMANDEUR(S) : 

SAINT-GOBAIN VETROTEX FRANCE S.A. 
1 30 Avenue des Follaz 
F-73000 CHAMBERY 
FRANCE 


DESIGNE(NT) EN TANT QU'INVENTEUR(S) : (Indiquez en haut a droite «Page N° S'il y a plus de trois inventeurs, 
utilisez un formulaire identique et numerotez cbaque page en indiquant le nombre total de pages). 


Nom 


LECOMTE 


Prenoms 


Emmanuel 


Adresse 


Rue 


6 rue Hector Berlioz 




Code postal et ville 


93300 | BOBIGNY 


Societe d'appartenance (facultalij) 




Nom 


CREUX . 


Prenoms 


Sophie 


Adresse 


Rue 


25 Avenue Theodore Reinach 




Code postal et ville 


73290 | LA MOTTE SERVOLEX 


Societe d'appartenance (facultatif) 




. Nom 




Prenoms 




Adresse 


Rue 






Code postal et ville 


1 


Societe d'appartenance (facultatif) 




DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEIWANDEUR(S) 
OU DU MANDATAIRE 
(Nom et qualite du signataire) 

S'.GiUr-n 

Patricia CHOSSON S 
PouvoirN°422-5/S.006 \ 





La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a I'lnformatique, aux fichiers et aux liberies s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I'lNPI. 




This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 



I3j black borders 

□ image cut off at top, bottom or sides 

□ faded text or drawing 

□ blurred or illegible text or drawing 

□ skewed/slanted images 

□ color or black and white photographs 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




